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第 1 章  序論  
 
1.1 背景  
 地球温暖化の原因となる CO2 の削減や、日本では石油危機以後、高騰す
る石油価格を抑制しさらには将来予想される石油の枯渇に対処するため、
原子力をはじめ、バイオマス、太陽熱利用、雪氷熱利用、地熱発電、風力
発電、太陽光発電などの石油代替エネルギーの開発が行われてきた。また、
2011 年 3 月 11 日の東日本大震災とその後の福島第一原子力発電所の大事
故により、太陽光をはじめとする再生可能エネルギーの利用の推進がさら
に進められている。そのなかでも太陽光発電は、政府の補助金や固定買取
り制度により、日本でも多くの導入実績が出てきている。しかしながら、
太陽光発電は発電コストが高いことが問題であり、多結晶シリコンによる
シリコンウエハーの低コスト化や、単結晶シリコンウエハーとアモルファ
スシリコンのヘテロジャンクション構造、バックコンタクト構造など、太
陽電池セルの変換効率の向上による発電コストの低下が継続して進めら
れている。  
 最も生産量が多い結晶シリコン p 型太陽電池においては、太陽電池セル
の変換効率を向上させるため、エミッター層（受光面）の表面抵抗やドー
パントであるリンの濃度プロファイル、 pn ジャンクションのセル表面か
らの距離など、セルの内部構造の改良が進められている。さらに、セル内
部で発生したキャリアーを損失無く外部へ取り出すためには、受光面に形
成される Ag 電極とシリコンウエハーとの接触抵抗を低下させる必要が有
り、Ag 電極ペーストの改良がペーストメーカー等で進められている。  
太陽電池用シリコンウエハーの表面には、光の反射を抑えるためにテク
スチャーと呼ばれるピラミッド形状の凹凸 1 )や、窒化珪素からなる反射防
止膜  (Anti -reflection coating (以下、ARC))が形成されている。Ag 粉体と酸
化物ガラス（以下、ガラスと記す）粉体からなる Ag 電極ペーストを、太
陽電池用シリコンウエハーの表面にスクリーン印刷により印刷して焼成
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した場合、Ag 粉体は焼結収縮によりテクスチャーの凹部から離れようと
し、焼結した Ag 電極とシリコンウエハーとの接触が不十分になり接触抵
抗が高くなる。また、ARC は絶縁膜であり、Ag 電極ペーストの焼成後に
残留した場合、シリコンウエハーと焼結した Ag 電極間の導通を阻害する。
現在用いられている Ag 電極ペーストは、その焼成過程において、Ag 電極
ペーストに含まれているガラス粉体が軟化流動し、シリコンウエハー表面
の ARC と反応することで ARC を分解除去し、導通が得られている。しか
しながら、ガラスの物理化学的特性がどのように ARC の分解除去に影響
しているかは明確ではない。  
 そこで、本研究は、まず、凹凸を有するシリコンウエハー表面に焼結し
た Ag を接触させることを目的として、Ag 電極ペーストの焼成過程で低融
点合金液相を生成させ、液相金属とシリコンウエハーとの濡れによる接触
構造の実現について検討した。次に、ARC を効率よく分解除去できるガ
ラスの設計指針を得ることを目的に、ガラス粉体と Si 3N4 粉体及び ARC と
の反応挙動について検討した。  
さらに、ガラスと Si3N4 の反応に、ガラスを構成するカチオンと酸素の
結合エネルギーがどのように影響しているかを調べるため、ガラスの塩基
度および O1s 結合エネルギーとガラスの反応性について検討すると共に、
多成分系のガラスだけでなく、ガラスを構成する酸化物と Si3N4 の反応性
についても検討した。  
 
1.2 結晶シリコン太陽電池と本研究対象の受光面 Ag 電極  
 シリコン系太陽電池には、主として次の 3 種の太陽電池セルが実用化さ
れている。ホウ素をドーピングした p 型の単結晶及び多結晶シリコンウエ
ハーの受光面に、 n 層となるリンを拡散させて pn ジャンクションを形成
した p 型太陽電池セル、リンをドーピングした n 型単結晶シリコンウエハ
ーの受光面に、 p 層となるホウ素を拡散させて pn ジャンクションを形成
した n 型太陽電池セル、ガラス基板などにシランガスを用いシリコンを製
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膜したアモルファスシリコン太陽電池である。本研究では、単結晶および
多結晶 p 型太陽電池セルを研究対象とした。結晶シリコン太陽電池では、
シリコンウエハー内部で発生した電子を外部に取り出すため、受光面には
シリコンウエハーとの接触抵抗の低い Ag 電極、裏面には Back surface 
field(BSF)
2 )を形成するための Al 電極と、接続用のインターコネクターを
はんだ付けするための Ag 電極が形成されている。これらは、スクリーン
印刷の後、800 °C 程度で焼成することで形成されている。本研究は、 p 型
結晶シリコン太陽電池に用いる受光面 Ag 電極に関し、Ag 電極とシリコン
ウエハー間の低い接触抵抗を実現させるための、Ag 粉体とガラス粉体に
関する研究である。   
 
1.2.1 太陽電池セルの構造  
 Fig. 1-1 に結晶シリコン太陽電池セルの外観写真を示す。本研究の対象
とする Ag 電極は、セル表面に形成されている Ag 電極である。太陽電池
用シリコンウエハーの表面には、光の反射を抑えるために Fig.  1-2 に示す
ようにテクスチャーと呼ばれるピラミッド状の凹凸形状に処理されてい
る。さらに、 Fig. 1-3 に示すように、テクスチャー処理されたシリコンウ
エハー表面には、窒化珪素からなる ARC が形成されている。受光面の Ag
電極は、焼成により ARC を分解除去し且つ凹凸のあるシリコン表面に接
触する必要が有る。  
 Fig. 1-4 に断面からみたセル構造の模式図を示す。図には損失となる要
因を示しているが、研究対象である受光面電極に関しては、集電電極
(Gridline resistance)とバスバー電極 (Bus bar  resistance)の導体抵抗、集電電
極とシリコンウエハー間の接触抵抗 (Contact  resistance)が損失の原因とな
る。受光面電極に Ag を用いた場合、導体抵抗よりも接触抵抗の影響が大
きく、これの改善が課題となっている。  
 
8 
 
1.2.2 太陽電池セルの製造プロセス  
 Fig. 1-5 に、シリコンウエハーへのリン拡散以降の製造プロセスを示す。
カットされた p 型シリコンウエハーは洗浄され、アルカリエッチングで表
面に凹凸形状のテクスチャーが形成される。その後 n 層を形成するための
リン拡散が行われる。したがって、 pn ジャンクションは、テクスチャー
の凹凸に沿って表面から約 100 nm 内側に形成される。ドーパントのリン
の拡散は、POCl 3 を 800 ºC 以上で熱拡散により行われる。そのため、加熱
処理後のシリコン表面にはリン酸系ガラスが生成するために、フッ酸で溶
解除去を行う。シリコンウエハーの最表面には、電子と正孔の再結合の防
止 (passivation) 3 )と屈折率の調製による反射防止を目的に、 PECVD 法で
Si3N4 膜 (ARC)が製膜される。その後、裏面の Al 電極ペーストと Ag 電極
ペースト、受光面の Ag 電極ペーストをスクリーン印刷で印刷し、 800 ºC
前後の温度で一括焼成が行われる。  
 
1.2.3 発電原理  
 Fig. 1-6 (a)及び (b) に、シリコン太陽電池の断面構造 (a)とバンド構造 (b)
を示す。 pn ジャンクション部には空乏層が形成され、内蔵電位差が生じ
ている。この空乏層近くで光により励起された電子とホールの対は、内蔵
電位差のスロープ（電界）によって電子は n 領域に流れ、ホールは p 領域
に流れて分離され、結果として光電流となる。 Fig. 1-7 に太陽電池の等価
回路を示す。図からわかるように、太陽電池はダイオードが並列に繋がっ
ている電流源とみなすことができる。  
 
1.3 結晶シリコン太陽電池用 Ag 電極ペースト  
1.3.1 Ag 電極ペーストの構成材料  
 Fig.1-8 に Ag 電極ペーストの構成材料を示す。Ag 電極ペーストには、
焼成により導電性やはんだ付け性を得るための Ag 粉体、Ag 粉体の焼結助
剤や基板との接着強度を得るためのガラス粉体、スクリーン印刷性を得る
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ための有機ビヒクルが含まれている。 Fig.1-9 に Ag 粉体の SEM 写真、
Fig.1-10 にガラス粉体の SEM 写真を示す。Ag 粉体は液相還元法やアトマ
イズ法で作製されるため、比較的球形である。ガラス粉体は、軟化温度
400 °C から 600 °C、平均粒径 1 μm から 5 μm の粉体であり、溶融固化し
たガラスを粉砕により粉体化させているため、不定形である。  
太陽電池用の受光面 Ag 電極に使用するガラス粉体では、上記の機能に
加え、シリコンウエハー上に形成されている ARC を分解除去し、焼結し
た Ag 電極とシリコンウエハーとの接触を得る（ファイアースルー）ため
にも使用されている。しかしながら、現状ではガラスのどのような物理化
学的特性がファイアースルー性と関係しているのかは明確になっていな
い。  
 
1.3.2 Ag 粉体の製造方法  
Ag 粉体の製造方法には主に液相還元法とアトマイズ法が採用されてお
り、液相還元法による代表的な反応を以下に示す。  
 
2AgNO 3  + 2NaOH → Ag2O↓  + 2NaNO3  + H 2O  (1)  
Ag2O + HCHO → 2Ag↓ + HCOOH       (2)  
  
その他の反応として、Ag アンモニア錯体をヒドラジンで還元し Ag 粉体を
得ることもできる。アトマイズ法は、水やガスのジェット気流中に銀溶湯
を滴下し，液滴として凝固させ Ag 粉体を得る方法である。 4 )  
 
1.3.3 ガラス粉体の製造方法  
 Fig.1-11 にガラス粉体の製造工程を示す。ガラスの原料を 1000 °C 以上
の温度で溶融し、次に急冷によりカレット状の粗粉砕ガラスを得、湿式ボ
ールミルなどで粉砕して微粉体を得る。 4 )   
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1.3.4 Ag 電極ペーストの製造方法  
Ag 電極ペーストの製造工程を Fig.1-12 に示す。また、ペーストの製造
工程で、特に重要な工程は Fig.1-13 に示す 3 本ロールミルによる分散工程
である。3 本ロールミルによる分散は、供給ロールと中央ロール間で混合
とせん断，中央ロールとエプロンロール間で主にせん断による分散が行わ
れる。5 )  また，3 本ロールミルは分級効果を有して 6 )おり、ペーストの排
出初期は比較的粗い粒子が排出され、その後微粒の粒子が排出されるため、
ロール分散後にミキサーで再度混合される。  
 
1.3.5 スクリーン印刷技術  
スクリーン印刷とは孔版印刷の一種である。金属製の枠にポリエステル
やステンレスのメッシュを貼り、全面に感光性乳剤を塗布し、フォトリソ
グラフィーにより印刷図形部のみを開口させた刷版を作製する。この刷版
上にインクを乗せ、スキージと呼ばれるゴム製のへらでインクを図形部か
ら押し出すことで、被印刷物にインクを転写する技術である。  
スクリーン印刷は、薄膜プロセスに比較し高額な設備を必要とせず、ま
た、必要な個所にだけインクを乗せることができ、非常に安価な工法であ
り、エレクトロニクスの分野でも多く採用されている。Fig. 1-14 に印刷メ
カニズムの模式図を示す。  
 
1.3.6 Ag 電極ペーストの高速焼成  
 アルミナ基板などを用いたハイブリッド IC に使用される Ag 電極ペース
トの焼成は、昇温速度 50 ºC/min、保持温度 800 ºC から 850 ºC で 10 min、
冷却速度 50 ºC/min が一般的な焼成プロファイルである。400 ºC から 500 ºC
で有機バインダーの燃焼、 500 ºC から 600 ºC でガラスの軟化、 600 ºC 以
上でガラスを液相とした Ag 粉体の焼結が起こる。一方、シリコン太陽電
池の Ag 電極ペーストの焼成では、加熱によるシリコンウエハーへのダメ
ージや、 Si 3N4 のパッシベーション効果の低下を抑えるために、短時間の
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焼成プロファイルが採用されている。Fig.  1-15 に本研究で使用したベルト
炉の焼成プロファイルを示す。最高温度 750 ºC でも in-out は 60 sec 以内
の短時間の間に、脱バインダー、ガラスの軟化流動、Ag 粉体の焼結 7 - 9 )
に加え、ガラスによる ARC の分解除去と焼結した Ag 電極とシリコンウエ
ハーとの導通路の形成が完了する。   
 
1.3.7 Ag 電極ペーストの焼結挙動  
Fig.1-16 に Ag 電極ペーストにおける Ag 粉体のガラスによる液相焼結モ
デルを示す。Ag 電極ペーストの焼結は、焼成時にガラスフリットが軟化
流動し、銀粉体との濡れによる再配列 (Fig.1-16 (b))や Ag のガラス中への
溶解と析出 (Fig.1-16 (c))を生じながら焼結が進行する (Fig.1-16 (d))。   
式 (3)にガラス粉体の粘性焼結式 (Frenkel の式 )を示す。Ag 電極ペースト
にはガラス粉体が添加されているために、焼結挙動は式 (3)に従う場合が
多く、ガラス粉体や Ag 粉体の粒径、ガラスの熔融時の粘度や Ag との濡
れ性に影響される。  
    
(3)  
M：焼結を代表する無次元量、r 0：半径、η：粘度、t：時間、γ：表面張力、
C：定数  
  
1.3.8 シリコン太陽電池用 Ag 電極ペーストにおけるガラス粉体の役割  
 Ag 電極ペーストに含まれるガラス粉体の役割は、1.3.7 項で記したよう
な Ag 粉体の焼結助剤としてだけでなく、シリコン系太陽電池の Ag 電極
では、Fig. 1-3 に示したシリコン表面に形成された絶縁膜である ARC を分
解除去し、焼結した Ag 電極とシリコンウエハーとの良好な電気的接触構
造を形成させる効果が期待されている。しかしながら、ガラスのどのよう
な物理化学的性質が ARC の分解除去に関わっているのかは明確になって
おらず、現状では、トライアンドエラーによるガラスの組成実験を繰り返
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しながら実用化を行っている状況である。  
 本研究は、ARC をガラスが分解する反応において、ガラスを構成する陽
イオンと酸素の結合エネルギーが、ガラスと Si3N4 との反応性にどのよう
に関係しているかの検討を行った。また、ガラスを添加した Ag 電極ペー
ストを、太陽電池用シリコンウエハーに印刷、焼成し、Ag 電極とシリコ
ンウエハー界面の微構造についても検討を行った。  
 
1.3.9 研究動向  
 シリコン太陽電池の受光面 Ag 電極とシリコンウエハー間の接触抵抗の低減
を目的に、多くの研究が行われている。しかしながら、凹凸のあるシリコン
ウエハーと Ag 電極の接触状態については、凹凸形状やそのサイズの影響を
調べている 1 0 )のみで、Ag の焼結挙動からの研究事例は無い。また、シリコ
ンウエハー表面に形成されている ARC の分解除去や、Ag 電極とシリコンウ
エハー間の導通を決定付ける界面微細構造については、ガラス組成の変更を
行い、ガラスの軟化温度や結晶化挙動などの熱特性と界面微細構造の関係を
調べている 11 - 1 4 )のみで、ガラスの物理化学的な特性にまで言及した研究は行
われていない。同様に、Ag 電極とシリコンウエハー間の接触抵抗に影響する
ガラス相内からの Ag 微粒子の析出についても、Ag 電極ペーストの焼成条件
を変更し、界面構造の観察が行われているだけである。15 ) 以上の状況から、
高効率のシリコン系太陽電池の実用化を行うためには、Ag 電極と凹凸表面を
持ったシリコンウエハーとの接触を制御するための、Ag 粉体の焼結挙動に関
する研究や、ARC を分解し Ag 電極とシリコンウエハー間の接触抵抗を制御
するための、ガラスの物理化学的特性に関する研究を行うことが重要と考え
る。  
 
1.4 本研究の目的と意義  
 本研究は、結晶シリコン系太陽電池セルの受光面 Ag 電極とシリコンウ
エハー間の接触抵抗を低下させることを目的に、Ag 電極ペーストの成分
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である、Ag 粉体とガラス粉体について研究を行った。Ag 粉体に関する研
究では、焼結過程で低融点合金の液相を生成させ、ピラミッド形状の凹凸
を有するシリコンウエハー表面に、金属液相の濡れによる接触構造の形成
について研究を行った。ガラス粉体については、シリコンウエハー表面に
形成された絶縁性の Si3N4 膜を分解除去するため、Si 3N4 とガラスの反応に
影響を与えるガラスの物理化学的特性について研究を行った。また、ガラ
スを添加した Ag 電極とシリコンウエハー界面の微構造を調べ、導電性が
得られるメカニズムについても考察を行った。  
 従来の Ag 電極ペーストの開発は、電極ペーストメーカーでのトライエ
ンドエラーの取り組みが主体であるが、本研究を行うことで、論理的な材
料設計が可能となる。これにより、再生可能エネルギーである結晶シリコ
ン系太陽電池の普及において課題となっている、太陽電池セルの発電効率
の向上が可能となる。  
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Fig. 1-1 Photograph of  si l icon solar cell .  
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Fig. 1-2 SEM image of texture on si l icon wafer surface .  
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Fig. 1-3 SEM image of ARC on texture surface . 
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Fig. 1-4 Sil icon solar cell  cross -section diagram. 
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Fig. 1-5 Manufacturing process of  PV cell .  
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  Iph :  photoexcited current,  I0  :  diode saturation current,   
  V : output voltage, Rsh :  parallel  resistance,  Rs :  series resistance  
Fig. 1-7 Equivalent circuit  of solar  cells.  
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Fig. 1-8 Construction material  of Ag-electrode paste.  
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2μm  
Fig. 1-9 SEM image of Ag powder.  
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5μm  
Fig. 1-10 SEM image of glass powder.  
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Fig. 1-11 Manufacturing process of glass powder.  
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Fig. 1-12 Manufacturing process of Ag-electrode paste.  
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Fig. 1-14 Schematic of screen printing.  
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Fig. 1-15 Firing profile of Ag-electrode paste for Si -solar cells.  
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Fig. 1-16 Liquid sintering model of Ag electrode.  
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(d) :  Solid phase sintering  
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第 2 章  Ag 電極とシリコンウエハーの界面微構造に及ぼす Ag 合金液相の
影響  
 
2.1 緒言  
 シリコン太陽電池の受光面に形成される Ag 電極は、Ag 粉体とガラス粉
体、スクリーン印刷性を得るための有機ビヒクルからなる Ag 電極ペース
トを、シリコンウエハー表面に印刷、乾燥、焼成を行うことで形成される。
この Ag 電極ペーストはテクスチャー構造を有するシリコンウエハー上に
印刷、乾燥を行うと、Fig. 2-1(a)にみられるように、Ag 粉体はシリコンウ
エハー表面に点接触しているだけである。乾燥後の Ag 電極ペーストを焼
成すると、表面積を減少させるように焼結収縮が進むため、 Fig. 2-1(b)に
示すように、特にテクスチャーの凹部でシリコンウエハーと焼結した Ag
電極間に間隙が発生し、接触不良となる。本研究では、Ag 粉体の焼結過
程で低融点の Ag 系合金液相を生成させ、テクスチャー凹部にまで濡れ現
象による接触構造の形成を試みた。シリコン太陽電池用 Ag 電極は空気中
で焼成されるため、加熱過程で酸化せず、Ag と低融点共晶組成を有する
Te を用いた。Te の表面張力は Ag の 925 mN/m (at  the melting point)に対し
238 mN/m (at  the melt ing point)と低く、Ag-Te 合金はシリコンウエハーとの
濡れ性が改善されることも期待できる。  
 
2.2 試料作製方法及び評価方法  
2.2.1 Te 粉体と Ag-Te 混合粉体の熱的挙動  
 Ag 粉体 (PV-3, Ames Goldsmith, 平均粒径 1.5 μm)と Te 粉体 (キシダ化学、
純度 99.9%)をこれらの低融点共晶組成である Ag:Te=33.0:67.0  (mol%)の比
率で混合し、DTA-TG (Shimadzu, DTG-60)を用いて熱的挙動を調べた。比
較として、Te 粉体のみの熱的挙動も調べた。測定条件は、Air 雰囲気及び
N2 雰囲気下、昇温速度 10 °C/min で行った。同様に、Te 濃度が低く融点
の高い組成として、Ag:Te=85.0:15.0 (mol%)と Ag:Te=98.5:1.50  (mol%)の混
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合粉体につても、Air 雰囲気下で DTA-TG により熱的挙動を調べた。  
 
2.2.2 Te 添加 Ag 粉体の作製  
 低融点共晶組成の Ag:Te=33.0:67.0  (mol%)の混合粉体にエチルセルロー
スをテキサノールで溶解したビヒクルを加え、3 本ロールで分散し均一な
Ag 電極ペーストを得た。得られた Ag 電極ペーストをテクスチャーと ARC
を形成したシート抵抗 60 Ω/square のシリコンウエハー上に塗布し、150 °C
で乾燥後、ホットプレート上 300 °C から 600 °C で加熱処理を行い、加熱
処理温度と Ag-Te 合金粉体の結晶構造との関係を調べた。加熱処理は Air
中で行い、結晶構造の解析は粉体 X 線回折 (XRD, Shimadzu,  XRD-6100)に
より調べた。X 線源には CuKαを用いた。  
 
2.2.3 Te 添加 Ag 電極とシリコンウエハー界面の微構造  
 一般的に、金属は合金を生成すると比抵抗値は増加する。太陽電池用
Ag 電極では抵抗値の増加は損失の原因となるため、合金の生成はできる
だ け 少 な く す る 必 要 が 有 る 。 そ の た め 、 Te の 添 加 量 を 抑 え た
Ag:Te=98.5:1.50 (mol%)の比率で電極ペーストを作製し、 2.2.2 記載のシリ
コンウエハー上に Fig. 2-2(a)の形状に印刷を行った。印刷された電極ペー
ストを 150 °C、 10 min で乾燥後、ベルト炉を用いピーク温度 785 °C で焼
成した。焼成後の Te 添加 Ag 電極の断面の微構造の観察および組成分析を
FE-SEM/EDS(JEOL, JSM-6340F JED-2200F) お よ び FE-AES(JEOL, 
JAMP-9500F)を用い行った。FE-AES の空間分解能は、加速電圧 10.0 keV、
プローブ電流 5.09 × 10 - 9  A の条件下で約 20 nm であった。  
 
2.2.4 比接触抵抗 (ρ c )  
 2.2.3 で作製した Te 添加 Ag 電極の ρ c を、TLM 法 (Transmission Line Model )
により測定した。 1 - 3 )  ρ c  (Ωcm
2
)は式 (1)で求めた。  
2
tshc LR  (1)  
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Fig. 2-2(b)に示した隣接する電極間の抵抗 (R)は、オームメータ (HIOKI, AC 
mΩ HiTESTER 3560) で 測 定 し 、 L t(current transfer length) と R s h(sheet 
resistance of the emitter)を求めた。  
 
2.3 結果と考察  
2.3.1 Te 粉体と Te 添加 Ag 粉体の熱的挙動  
 Ag と Te の融点はそれぞれ 962 °C と 450 °C であるが、Te が約 67.0 mol%
含まれる低融点共晶合金の融点は、Fig. 2-3 にみられるように 353 °C にあ
る。4 , 5 ) このことから、Ag と Te の混合粉体を加熱することで、相互拡散
により低融点合金が生成すると、各々の融点以下で融解することが考えら
れる。 Fig. 2-4(a)に Te 粉体の DTA-TG カーブ、 Fig. 2-4(b)に air 及び N2 雰
囲気での Ag-Te 低融点共晶組成の混合粉体の DTA-TG カーブを示す。Fig. 
2-4(a)にみられるように、462 °C に Te 粉体の融解による吸熱が見られ、そ
の後の 500 °C から 600 °C に発熱と重量増加が見られた。このことから、
Te 粉体は融点までの酸化は緩やかであり、融解後に酸化が始まる。一方、
Ag 粉体と Te 粉体を低融点共晶組成にした混合粉体では、 Fig. 2-4(b)にみ
られるように、Air 雰囲気及び N2 雰囲気共に融点は低下し、 Fig. 2-3 に示
される低融点共晶温度付近である 359 °C で融解した。 300 °C 付近には、
Air 及び N2 雰囲気共に発熱が観察された。これは、Ag と Te の混合粉体の
相互拡散による混合熱が観察されたことによるものと考えられる。Air 雰
囲気下で加熱した場合は、 Te 粉体のみと同様に混合粉体でも融解後は酸
化による重量増加と発熱が見られた。以上のことから、Ag-Te 混合粉体は、
加熱による相互拡散で合金相が生成し、周囲温度が融点に達すると融解が
起こることがわかった。  
 Te 添加 Ag 粉体をシリコン太陽電池の Ag 電極に使用した場合、焼成過
程で生成した合金液相の濡れ現象により、凹凸を持ったシリコンウエハー
表面との良好な接触構造の形成が期待できる。しかしながら、合金の生成
により抵抗は増加するため、合金の生成量はできるだけ少なくする方が良
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い。そこで、Ag-Te 共晶組成に加え、Te 量の少ない Ag:Te=85.0:15.0  (mol%)
および Ag:Te=98.50:1.5 (mol%)の比率の混合粉体についても、DTA-TG を
用いて熱的挙動を調べた。その結果を Fig. 2-5 に示す。Ag-Te 状態図では、
これらの低 Te 含有量での液相線温度は 900 °C 以上であるが、 Fig. 2-5 に
見 ら れ る よ う に 、 Ag:Te=85.0:15.0 (mol%) 組 成 の 融 点 は 542 °C 、
Ag:Te=98.50:1.5  (mol%)組成では 602 °C と低温にシフトしていた。このこ
とから、加熱過程で Te は Te 量の多い合金相から Ag 量の多い相へ、合金
相を形成しながら拡散して行き、周囲温度が合金相の融点に達すると融解
すると考えられる。  
 
2.3.2 Te 添加 Ag 粉体の結晶構造に及ぼす加熱処理温度の影響  
 Ag と Te の混合粉体の反応過程を調べるため、Ag 粉体と Te 粉体を低融
点共晶組成に混合した粉体を、300 °C，350 °C，400 °C，430 °C，500 °C，
530 °C 及び 600 °C の各温度で加熱処理を行った。加熱処理した粉体の結
晶相を XRD により調べた結果に加え、原料とした Ag 粉体と Te 粉体の XRD
パターンを Fig.  2-6 に示す。加熱処理条件は、各温度に設定したホットプ
レート上で、Air 雰囲気中 3 分間行った。  加熱処理温度 300 °C および
350 °C では Ag の回折ピークは消失し、2θ=34°から 35°及び 41.3°から 41.6°
付近に Ag5Te3 に由来する回折ピークがみられた。Fig. 2-3 の状態図におい
て、低融点共晶組成付近では、Ag5Te3 と Te の共晶混合領域であることが
わかっており、XRD の結果と一致した。加熱処理温度が 400 °C および
430 °C の場合、Te，TeO2，Ag5Te3 および 2θ=31°付近に Ag2Te に起因する
回折ピークがみられた、これは、Te が酸化したことで、Ag5Te3 よりも Te
の組成量が少ない Ag2Te が生成したものと考えられる。加熱処理温度が
500 °C 以上の場合、Te の回折ピークは見られず、TeO2、Ag5Te3 および Ag2Te
の相であった。DTA-TG および XRD の結果から、Ag と Te の混合粉体は、
加熱処理により拡散反応が生じ、低融点合金を生成することがわかった。 
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2.3.3 Te 添加 Ag 電極とシリコンウエハー界面の微構造  
Fig.  2-7(a)に Ag 粉体を用いて調製した Ag 電極ペーストをシリコンウエ
ハー上に印刷乾燥し、ホットプレート上、 700 °C で 3 分間加熱処理した
Ag 電極の断面の SEM 像を示す。また、Fig.  2-7 (b)に Ag/Te=98.5:1.5  (mol%)
の混合比に調整した Te 添加 Ag 電極ペーストを同一の条件で加熱処理した
Te 添加 Ag 電極の断面の SEM 像を示す。Fig. 2-7(a)の Te を含まない Ag 粉
体からなる Ag 電極ペーストでは Ag 電極とシリコンウエハーとの界面に
は空隙が観察され、特に、テクスチャー凹凸の谷部に空隙が多く観察され
た。テクスチャーが形成されたシリコンウエハー上に Ag 電極ペーストを
印刷し乾燥すると、シリコンウエハーの表面と Ag 粉体は点接触している
ものの、谷部にはほとんど Ag 粉体が接触していない。それ故、Ag 電極ペ
ーストを焼成すると、Ag 粉体の焼結による収縮によって Ag 電極とシリコ
ンウエハー表面に空隙が生じると考えられる。一方、Fig.  2-7 (b)から、Te
添加 Ag 電極のシリコンウエハーとの界面には、Ag 電極で見られるような
空隙は少なく、Te 添加 Ag 電極とウエハー界面が密着していることがわか
った。  
Fig.  2-8 に Fig.  2-7 (b) における Te 添加 Ag 電極とシリコンウエハーの
界面を拡大した SEM 像を示す。Fig. 2-8 から、焼結した Te 添加 Ag 電極と
シリコンウエハーのテクスチャー凹凸の谷部には（図中に示した矢印部
分）、焼結時に液相が生成したと考えられる相が観察され、この相が Ag
電極とテクスチャーの谷部を埋めていることがわかった。Te 粉体と Ag 粉
体の接触界面での相互拡散により、Te 濃度が高い低融点合金相を生成し、
周囲温度がこの融点に達すると合金液相が生成する。 Si3N4 とは表面張力
の低い金属の方が濡れ易い 6 )ことから、表面張力の低い Te との合金液相
がシリコンウエハー表面に濡れ広がったと考えられる。  
Fig.  2-8 に Fig. 2-7 の結果において液相であったと考えられる相を跨ぎ、
シリコンウエハー側から Te 添加 Ag 電極側へ Ag,Si および Te の組成分析
を行った結果を示す。組成分析には、オージェ電子分光法を用いた。 Fig. 
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2-9(b)から、 point  1 のシリコンウエハー内部と point  5 の Te 添加 Ag 電極
内部には Te は検出されず、液相であったと考えられる相の中央部 point  3
は、Te :  34 atom%，Ag :  36 atom%， Si  :  30 atom%を含んでいた。この結果
から、Te 添加 Ag 電極ペーストの焼結過程で Te と Ag の合金液相が生成し、
その液相に Si が拡散したと考えられる。その結果、Te 添加 Ag 電極とシ
リコンウエハー界面では、Ag-Te-Si の 3 元系の液相を生成し、シリコンウ
エハー界面への濡れが生じたと考えられる。  
 
2.3.4 比接触抵抗 (ρ c )  
2.3.3 で用いた Ag:Te=98.5:1.5  (mol%)の Te 添加 Ag 電極ペーストを太陽
電池用シリコンウエハーの受光面上に、 Fig. 2-2 (a)のパターン形状にスク
リーン印刷法で印刷し、オーブンを用い 150 °C で 10 分間乾燥した。さら
に、トンネル炉ピーク温度 785 °C で焼成した後、ρ c を TLM 法で測定した。
得られた ρ c は、同様に測定した一般的なシリコン太陽電池用 Ag 電極の
0.023 Ωcm2 に対し、 6.96 Ωcm2 と高い値を示した。焼結した Te 添加 Ag 電
極とシリコンウエハーは密着していたが、比接触抵抗は大きかった。  
Fig.  2-10 に比接触抵抗を測定した試料の Ag 電極とシリコンウエハー界
面の SEM 像を示す。 Fig.  2-10 には、焼結時に液相が生成したと考えられ
る相に加え、シリコンウエハー表面に矢印で示される層が観察された。こ
の層とシリコンウエハー内部の 2 点に対し、オージェ電子分光法を用い組
成分析を行った結果を Fig.  2-11 (b)に示す。 Fig.  2-11 (b)から、シリコンウ
エハー表面の層から窒素が検出された。従って、この層は ARC の窒化珪
素と考えられ、ARC が分解されずに残留していたことが、比接触抵抗が
大きくなった原因と考えられる。  
 
2.4 結論  
Ag 粉体に Te 粉体を添加し、焼成過程における Ag と Te の反応、Te 添
加 Ag 電極とシリコンウエハーとの界面構造、Te 添加 Ag 電極とシリコン
37 
 
ウエハー間の比接触抵抗について調べた。 Te 粉体は、酸化雰囲気中で加
熱処理しても融点までの酸化は緩慢で、融解後に酸化が進行するという知
見が得られた。そのため、Te 添加 Ag 粉体では、加熱処理中の相互拡散に
より低融点の金属間化合物が形成され、焼成過程で低融点合金液相を生成
することがわかった。Te 添加 Ag 電極ペーストを太陽電池用シリコンウエ
ハーの受光面上に印刷焼成すると、生成した Ag-Te の合金液相は表面張力
が低く、焼結した Te 添加 Ag 電極とシリコンウエハー間の空隙に濡れ広が
り、良好な密着が得られた。シリコンウエハー表面に存在する絶縁性の
ARC は分解除去されず残留するため、接触抵抗を小さくするためには、
ARC と反応し、且つ、分解除去効果のあるガラスが必要であるという知
見が得られた。  
 
 
  
38 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
(a) Before s inter ing  (b)  After sintering  
Ag part ic le   Sintered Ag electrode  
Silicon wafer  
Fig. 2-1 Schematic representation of  the cross section of Ag 
electrode before and after sintering.  
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(b)  
l   
(a)  
d = 0.05 cm, l1  = 0.200 cm, W = 1.00 cm 
W  
2l1  
d 
l1  3l1  4l1  
2R c  
2L t  
R  
 Slope = R s h /W 
0 
Fig. 2-2 Schematic of  (a) the TLM test  structure and (b)  
measurement methodology to extract  different parameters 
of planar ohmic contacts.  
d (cm): Width of  contact;  l 1  (cm):  Distance between paths 
of contacts;  W (cm):  Contact  length; L t  (cm): Current  
transfer length; R s h  (Ω/square):  Sheet resistance of emitt er;  
R (Ω): Resistance between neighboring electrodes.  
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Fig. 2-4 TG-DTA curves of (a) Te powder measured in air  
and (b) Ag-Te mixed powder in a  eutectic composit ion  
measured under the  air  and N2  atmosphere.  
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Fig. 2-6 XRD patterns of Ag-Te mixed powder calcined at  
various temperatures  using the start ing materials.  
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Fig. 2-7 Cross-sectional images of (a) Ag electrode sintered 
at  700 ºC and (b) Ag98.5Te1.5 (mol  %) electrode sintered at  
700 °C.  
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Fig. 2-8 Cross-sectional image of  the interface structure 
between the Ag98.5Te1.5 (mol %) electrode and the Si wafer  
sintered at  700 °C.  
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Fig. 2-9 (a)  Cross-sectional image of  the interface structure 
between the Ag98.5Te1.5 (mol %) electrode and the Si wafer  
sintered at  700 °C and (b) analysis of Auger spectra.  
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Fig. 2-10 Cross-sectional image of the Ag98.5Te1.5 (mol %) 
electrode sintered at  785 °C in a tunnel furnace.  
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Fig. 2-11 (a) Cross-sectional image of the Ag98.5Te1.5 
(mol %) electrode sintered at  785 °C in a  tunnel furnace and 
(b) Auger spectra at  points A and B.  
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第 3 章  反射防止膜の分解除去に与えるガラスの物理化学的特性の影響  
  
3.1 緒言  
結晶シリコン太陽電池の受光面には、太陽光の反射を抑えるために
PEVD 法により Si3N4 の反射防止膜（以下  ARC : Ainti  Refrecion Coating）
が形成されている。ARC は絶縁膜であるため、集電用の Ag 電極ペースト
を印刷し焼成を行ってもシリコンウエハーとの接触抵抗が高く、効率よく
電流を取り出すことができない。Ag 電極ペーストには、焼成過程で軟化
流動し Ag 粉体の焼結助剤としての効果や、基板との接着強度を得るため
にガラス粉体が混合されている。結晶シリコン太陽電池の受光面に用いる
Ag 電極ペーストでは、焼成過程でガラスと ARC の反応により ARC を分
解除去し、焼結した Ag 電極とシリコンウエハーとが接触することで導通
が得られている。この接触抵抗が太陽電池セルの変換効率を左右するため、
高効率の太陽電池セルを作製するためには、効率よく ARC を分解除去す
るガラスが必要である。しかしながら、ガラスの物理化学的特性が ARC
の分解にどのように関係しているかは明らかとなっていない。そこで、本
研究は、ARC をガラスが分解する反応には、ガラスを構成する陽イオン
と酸素の結合エネルギーが影響すると考え、この結合エネルギーが、ガラ
スと Si3N4 との反応性にどのように関係しているかを検討した。また、太
陽電池用シリコンウエハーの受光面に、ガラスを添加した Ag 電極ペース
トを形成し、Ag 電極とシリコンウエハー界面の微構造についても検討し
た。研究対象のガラスは、熔融時の粘度が低く、シリコンウエハーとの濡
れ性の優れたテルライトガラスを用いた。  
 
3.2 試料作製方法及び評価方法  
3.2.1 ガラスと Si3N4 との反応性  
ガラスの反応性は酸塩基反応に従うと考えられており、塩基性の高いガ
ラスは容易に酸素を反応相手に与える。ガラスの化学的特性などの電子が
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関与する特性は、塩基度に関係していると考えられ、塩基度を決定する方
法についてはいくつかの方法が提案されている。Duffy らは、ガラス中に
添加したプローブイオンの紫外領域でのケミカルシフトを測定すること
を提案している。 1 ) また、ガラスの塩基性は電子供与性を意味すること
であり、最外殻電子密度の高い酸化物イオンは高い塩基度を示す。酸化物
イオンの電子密度が高い状態から低い状態に変化すると、原子核の正電荷
を電子が遮蔽できなくなるので、内殻電子が原子核に近づき原子核の静電
力を遮蔽しようとする。その結果、内殻電子の結合エネルギーは大きくな
る。逆に電子密度が増加すると、O1s の結合エネルギーは低エネルギー側
にシフトする。それ故、酸化物の塩基度は O1s 結合エネルギーで規定する
ことができ、XPS 分析で測定することができる。 2 , 3 )  
 塩基度を計算によって得ることも提案されている。Duffy と  Ingram は、
ポーリングの電気陰性度を基にした以下の式を用いた光学塩基度 Λ を提
案している。 4 )   
) 0.26 ( 1.36   ii χγ   (4)   
   i
i
ii
 γ
 rZ
 Λ
2
χ     (5)  
Z i  :  the oxidation number of the cation i  
r i  :  the ionic ratio with respect to the total  number of  oxides  
γ i  :  the basicity moderating parameter and is empirically given by using the 
Pauling electronegativity χ i  
  一方、電気陰性度は元来気体（イオン）から推定した値であり、酸化
物におけるカチオンの価数や配位数は考慮されていない。 5 )  そこで
Morinaga らは、塩基度はカチオンと酸素間のクーロン力の逆数に関係する
と考え、カチオンの価数とイオン半径から以下の式により、塩基性パラメ
ータ B として塩基度を算出した。 6 )   
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iii BnB 
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SiOCaO
SiOi
i
BB
BB
B


       (7)  
      (8)  
Z i  ,  r i  :  the valency and radius of the cation.  
the values of 2 and 1.40 :  the valency and radius of the oxygen ion.  
B i  :  basicity of glass component  i  for a glass  system 
n i ,  B  :  the cation fract ion of glass component and the basicity of glass.  
The values of B
’
i  for SiO2  and CaO are normalized as  0 and 1  
 本研究では、ガラスのカチオンと酸素の結合エネルギーの指標として、
XPS 測定で得られる O1s 結合エネルギー、計算値で得られる光学塩基度  
Λ と塩基性パラメータ B の 3 種を取り上げ、これらと Si 3N4 との反応性の
関係について研究を行った。  
 
3.2.2 Ag 電極とシリコンウエハー間の接触抵抗測定  
 Ag 電極と太陽電池用シリコンウエハー間の接触抵抗は、第 2 章と同様
Fig. 2-2 に示す TLM 法により (9)式を用い、比接触抵抗値 (ρ c  (Ω cm
2
))とし
て求めた。  
ρ c  = R s h  L t
2
  (9)  
Fig. 2-2 (b)の L t  (Current transfer length)と R s h  (Sheet  resistance of  the 
emitter)は、隣接する電極間の抵抗 (R)を交流抵抗測定機 (HIOKI, AC mΩ 
HiTESTER 3560)で測定することにより求めた。  
 
3.2.3 テルライトガラスの調製   
ガラスを構成するカチオンと酸素の結合エネルギーとして、 3.2.1 で述
べたように、光学塩基度 Λ と塩基性パラメータ B、O1s 結合エネルギーを
用いた。研究に用いたテルライトガラスは、これらの値を変えるようにガ
ラス組成を変化させた。テルライトガラスは、TeO2 ,  Pb 3O4 ,  Bi 2O3 及び ZnO
を原料に用い、アルミナ坩堝中 1000 °C で 1 時間加熱溶融し、急冷後、ボ
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ールミルで粉砕し、平均粒径約 2.0 μm のガラス粉体を作製した。  
 
3.2.4 テルライトガラスと Si3N4 の反応性   
 Si3N4 粉体 (高純度化学研究所、純度 99.9 %、平均粒径 0.5μm)とガラス粉
体を、混合比 100.0:10.0 (vol %)で混合し、 800 °C で 5 分間加熱処理した。
加熱処理前後の混合粉体の X 線回折ピークを Cu Kα 線による粉体 X 線回
折法 (XRD, Shimadzu,  XRD-6100)で測定した。得られた Si 3N4 の (101)もしく
は (110)面のピーク面積を測定し、加熱処理前のピーク面積を加熱処理後の
ピーク面積で除した値を反応性指数 (reactivity index)とした。従って、テ
ルライトガラスと Si 3N4 が反応しない場合の反応性指数は 1 であり、反応
性が高くなると反応性指数も高くなる。  
 
3.2.5 O1s 結合エネルギー  
 O1s 結合エネルギーの測定は、X-ray photo electron spectrometer (XPS, 
JEOL, JPS-9010MC)、Mg-Kα  X-ray (1253.6 eV)、加速電圧 12 kV、プローブ
電流 25 mA で測定した。測定に際し SiO 2  powder (キシダ化学、純度 99 % )
を用い、 Si2p3/2 の結合エネルギー (103.5  eV)で装置の校正を行った。  
 
3.2.6 Ag 電極とシリコンウエハー界面の微構造  
 Ag 粉体 (PV-3,  Ames Goldsmith, 平均粒径 1.5 μm)とテルライトガラスを
100.0:3.2 (vol%)で混合した粉体にエチルセルロースをヘキサノールで溶
解したビヒクルを加え、 3 本ロールで分散し均一な Ag 電極ペーストを得
た。得られた Ag 電極ペーストをシート抵抗 80 Ω/square のテクスチャーと
ARC を形成したシリコンウエハー上に Fig.  2-2 (a)のパターン形状にスク
リーン印刷法で印刷し、オーブンで 150 °C 10 分間乾燥後、トンネル炉ピ
ーク温度 770 °C で焼成した。焼成後の Ag 電極断面の微構造と組成分析
を電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM, JEOL, JSM-6340F)および走査透過
電子顕微鏡 (STEM/EDS JEM-3000F)で調べた。STEM/EDS の空間分解能は、
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加速電圧 300.0 KeV の条件下で 5 nm であった。  
 
3.2.7 比接触抵抗 (ρ c)  
 3.2.6 で作製したサンプルを 2.2.4 に準じて TLM 法を用い ρ c を測定した。
使用したシリコンウエハーは、3.2.3 で記載したテクスチャーと ARC を形成
したシート抵抗 80 Ω/square のシリコンウエハーを用いた。  
 
3.3 結果と考察  
3.3.1 加熱処理が Si 3N4 の結晶構造に与える影響  
 テルライトガラスと Si3N4 の反応性の検討に先立ち、加熱処理による Si3N4
粉体の安定性を調べた。 Fig. 3-1(a) に 800 °C で 6 時間の加熱処理前後に
おける Si3N4 粉体の XRD パターンを示す。図にみられるように、熱処理に
よる Si 3N4 粉体の結晶構造の変化は見られなかった。  
次に、ガラスと Si3N4 の反応性を定量化するため、ガラス構成酸化物で
ある PbO と Si3N4 の混合粉体を熱処理し、熱処理後の Si3N4 の XRD パター
ンの変化を調べた。Fig.  3-1(b)に Si 3N4 と PbO の混合比が 100.0:10.0 (mol%)
の混合粉体を、800 °C で 6 時間加熱処理を行った前後における Si3N4 粉体
の XRD パターンを示す。Fig. 3-1(b) にみられるように、Si3N4 のピーク面
積は減少し、PbO により Si 3N4 が SiO2 へ変化したことがわかる。Fig. 3-1(a)
および Fig. 3-1(b)の結果から、加熱処理後の混合粉体の XRD 分析を行い、
Si3N4 のピーク面積の減少量を求めることにより、混合された粉体と Si3N4
粉体との反応性が推定できることがわかった。  
 
3.3.2 テルライトガラスと Si3N4 の反応性  
 Fig. 3-2(a)および (b)に組成を振ったテルライトガラスの塩基性パラメー
タ  B 及び光学塩基度 Λ と反応性指数の関係を示す。テルライトガラスの
組成として、Pb-Te-Bi-O 系、Pb-Te-Si-O 系、Ba-Te-Zn-O 系を用い、これら
の組成を変化させることでテルライトガラスの塩基性を変化させた。 Fig. 
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3-2(a)から塩基性パラメータ B と反応性指数との間には直線関係が見られ、
テルライトガラスの塩基性が高いほど Si 3N4 との反応性も高くなることが
わかった。一方、 Fig. 3-2(b)の光学塩基度と反応性指数との間には明確な
相関が見られないことから、森永ら 5 , 6 )から報告されているように、多成
分系の酸化物ガラスでは、凝縮系からのデータであるイオン半径を用いた
塩基性パラメータ B でテルライトガラスと Si3N4 の反応性を整理できるこ
とがわかった。  
 Fig. 3-3 に Fig. 3-2(a)および (b)で用いたテルライトガラスの O1s 結合エ
ネルギーと反応性指数の関係を示す。図からテルライトガラスの O1s 結合
エネルギーが低いほど、Si 3N4 との反応性が高くなることがわかった。Fig. 
3-2(a)および Fig. 3-3 の結果から、塩基性が高く、O1s 結合エネルギーが低
いテルライトガラスほど Si3N4 との反応性が高くなることが確認できた。
以上より、ガラスを構成するカチオンと酸素の結合エネルギーがガラスと
Si3N4 の反応性に影響するということが明らかとなった。  
 
3.3.3 テルライトガラスを添加した Ag 電極とシリコンウエハー間の微構
造と比接触抵抗  
 3.3.2 項で作製したガラス粉体と Ag 粉体を 100.0:3.2 (vol%)の比率で混
合した Ag 電極ペーストを作製し、太陽電池用シリコンウエハー上に印刷
した。その後、ベルト炉を用い最高温度 770 ºC で焼成し、Ag 電極とシリ
コンウエハー間の比接触抵抗を TLM 法で測定した。  
 Fig. 3-4 に Ag 電極に添加したガラスの反応性指数と比接触抵抗の関係
を示す。図から、一部の例外を除き添加されたガラスの反応性が高いほど
比接触抵抗は低くなった。これは、Ag 電極の焼成過程で軟化流動したガ
ラスと Si3N4 の ARC が接触した際、反応性が高いガラスは ARC を分解除
去し、焼結した Ag 電極とシリコンウエハーとの間で接触が生じたと考え
られる。  
 Fig. 3-5 に Fig.  3-4 のプロット (A) として示した  Ba-Te-Zn 系ガラスを添
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加した Ag 電極とシリコンウエハー界面の SEM 像を示す。また、同じ Ag
電極に対し、 Fig.  3-6(a)に BF-STEM 像、 Fig.  3-6(b)に O および N の
STEM/EDS マッピング像を示す。このガラスは反応性が低く、比接触抵抗
が高いガラス組成である。 Fig. 3-5 から、焼結した Ag 電極とシリコンウ
エハーの間には、Ag 電極ペーストの焼成過程で流動してきたガラス相と、
ARC と考えられる層が観察される。Fig.  3-6(a)および (b)の TEM 観察から、
Ag 電極側にはガラス由来の酸素、シリコンウエハー側には ARC 由来の窒
素が検出された。このことから、塩基性が低く Si 3N4 との反応性が低いガ
ラスは、焼成過程で ARC の分解除去が行われず、Ag 電極とシリコンウエ
ハー界面は、絶縁性であるガラス相と ARC が存在する比接触抵抗の高い
構造になったと考えられる。  
 Fig. 3-7 に Fig.  3-4 のプロット (B) として示した Pb-Te-Bi 系ガラスを添
加した Ag 電極とシリコンウエハー界面の SEM 像を示す。このガラスは反
応性が高く、接触抵抗が低いガラス組成である。 Fig. 3-7 にみられるよう
に、このガラスは、Fig. 3-5 で観察されたような ARC の残留は認められな
かった。また、 Aｇ電極とシリコンウエハーとの間のガラス相から、約
300nm 程度の金属微粒子が析出していた。  
 Fig. 3-8 (a)に Fig. 3-7 で示した Pb-Te-Bi 系ガラス (B)の Ag 電極とシリコ
ンウエハー界面の BF-STEM 像、Fig. 3-8 (b)、 (c)および (d)には、それぞれ
Ag、Te 及び O の STEM/EDS マッピング分析結果を示す。 Fig. 3-8 (b)、 (c)
および (d)から、Ag と Te の検出位置はほぼ重なり、且つ O が検出されな
いことから、ガラス相から析出した約 300 nm 程度の微粒子は Ag-Te 合金
粒子であり、シリコンウエハー表面から析出していると考えられる。 Fig. 
3-4 で示した Pb-Te-Bi 系ガラス (B)は Si3N4 との反応性が高く、焼成過程で
ARC を分解除去するためにガラスとシリコンウエハーが接触することに
なる。Ag 電極の焼成過程では Ag は Ag イオンとなりガラス中に溶解し拡
散する。その結果、ガラス中を拡散しシリコンウエハー表面に達した Ag
イオンは、シリコンにより還元 7 , 8 )され、ガラス成分の Te と合金を形成し
57 
 
ながら析出したと考えられる。また、 Fig. 3-8 (a)にみられる 10 nm 程度の
微粒子も、同様に Ag-Te 合金微粒子であった。この微粒子はシリコンウエ
ハーに接しておらず、シリコンによる還元析出粒子ではないと考えられる。 
この微粒子の析出メカニズムについては、昇温過程でガラス中に溶解し
た Ag が冷却時に Ag の溶解度が低下することで Te と合金を生成しながら
再析出し、オストワルド熟成 9 - 11 )により 10 nm 程度の微粒子にまで成長し
たと考えられる。シリコンウエハー内で生成した電子は、絶縁層であるガ
ラス相内に析出したこれらの微粒子を介したパーコレーションモデルに
より導電性が得られたと考えられる。  
 Fig. 3-9 に  Fig.  3-4 のプロット (C) として示した Pb-Te-Si 系ガラスを添
加した Ag 電極とシリコンウエハー界面の BF-STEM 像を示す。このガラ
スは反応性が低いにも関わらず、接触抵抗が低いガラス組成である。 Fig. 
3-9 にみられるように、このガラスは Si 3N4 との反応性が低いため ARC は
残留するが、ガラス相内の Ag-Te 合金粒子の析出が多いだけでなく、ARC
の内部にまで Ag-Te 合金粒子が析出し、一部はシリコンウエハーと接触し
ている。ARC は化学量論組成の Si 3N4 になっておらず、窒素欠陥を有して
いる。Pb-Te-Si 系ガラスの場合、ARC 内の欠陥を起点に局所的にオキシナ
イトライドガラスの液相を生成しながら Ag と Te が拡散し、ARC 内部で
金属微粒子が析出したと考えるが、テルライトガラスがどのように影響し
ているかにつては、今後の検討課題である。以上より、 Si3N4 との反応性
が低いガラスでも、ARC の内部にまで金属微粒子が析出する場合には、
接触抵抗が低くなる場合があることを認めた。  
 
3.3.4 Te とテルライトガラスの混合による効果  
 Te を添加した Ag 電極は焼成過程で合金液相を生成し、合金液相の濡れ
によりシリコンウエハーと接触する。そこで、 Te と塩基性の高いテルラ
イトガラスを添加した Ag 電極について、Ag 電極とシリコンウエハー界面
の微構造と比接触抵抗を調べた。  
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Ag:Pb-Te-Bi 系ガラス (b)=100.0:3.2 (vol%)の混合比で、テルライトガラ
スのみを添加した Ag 電極とシリコンウエハー界面の SEM 像を Fig. 3-10
に示す。焼成は同様にベルト炉により 770 °C で行った。前述のように、
Pb-Te-Bi 系ガラス (B)は ARC が除去され、界面に金属微粒子が析出した構
造を示している。次に、Ag:Te:Pb-Te-Bi 系ガラス (b)=100.0:3.2:3.1 (vol%)
の比率で Te とテルライトガラスを共に添加した Ag 電極とシリコンウエハ
ー界面との微構造を Fig. 3-11 に示す。図にみられるように、 Te を添加し
た場合、Ag 電極とシリコンウエハー界面には、Ag 電極ペーストの焼成過
程で生成したと考えられる合金液相が析出し、Fig. 3-10 のテルライトガラ
スのみを添加した場合に比較し、Ag 電極とシリコンウエハーは良好に接
触していた。これは、第 2 章で示した Ag 電極ペーストへの Te 添加の効果
とよく一致している。しかしながら、シリコンウエハー表面には ARC の
残留が認められ、 Pb-Te-Bi 系ガラス (B)単独添加での効果は見られなかっ
た。Te は焼成過程で融解後に酸化することが第 2 章でわかっており、こ
の TeO2 がガラスの成分として溶解し、ガラスの反応性を低下させたため
と考えられる。  
 Fig. 3-12 に Pb-Te-Bi 系ガラス (B)のみを添加した Ag 電極ペーストと Te
と Pb-Te-Bi 系ガラス (B)双方を添加した Ag 電極ペーストの、比接触抵抗
の焼成温度依存性を示す。 Te と Pb-Te-Bi 系ガラス (B)を添加した Ag 電極
では、ARC の残留が認められたことから、全ての温度領域で比接触抵抗
は高くなった。従って、Ag 電極ペーストに Te とテルライトガラスを添加
する場合、テルライトガラスはより塩基性や電子供与性の高い組成を用い
る必要があることがわかった。  
  
3.4 結論  
 ガラスを構成するカチオンと酸素の結合エネルギーが、テルライトガラ
スと Si3N4 との反応性に与える影響について研究を行った。カチオンと酸
素の結合エネルギーとして、測定値として得られる O1s 結合エネルギーと
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ガラスの塩基性に着目した。塩基性はカチオンの電気陰性度を基に計算さ
れる光学塩基度 Λ とカチオンの価数とイオン半径を基に計算される塩基
性パラメータ B を用いた。テルライトガラスと Si3N4 の反応性は、テルラ
イトガラス粉体と Si3N4 粉体を 100.0:10.0  (mol%)の比率で混合した粉体を
加熱処理し、加熱処理前後の XRD のピーク面積の変化から、反応性指数
として定量化を行った。テルライトガラスの塩基性と反応性との関係を調
べた結果、光学塩基度 Λ と反応性指数には明確な相関は見られず、テルラ
イトガラスの反応性は塩基性パラメータ B で整理でき、塩基性が高いテル
ライトガラスほど反応性が高いことがわかった。森永ら 5 , 6 )から報告され
ているように、多成分系の酸化物ガラスでは、凝縮系からのデータである
イオン半径を用いた塩基性パラメータ B により、テルライトガラスと
Si3N4 の反応性が推定できることがわかった。また、実際の測定値として
得られる O1s 結合エネルギーと反応性指数の関係を調べた結果、両者には
良い相関が見られ、O1s 結合エネルギーが低く、電子供与性の高いテルラ
イトガラスほど反応性は高いことがわかった。以上より、テルライトガラ
スと Si3N4 の反応には、ガラスを構成するカチオンと酸素の結合エネルギ
ーが影響していることが明らかとなった。  
反応性の低いテルライトガラスを添加した Ag 電極とシリコンウエハー
界面では、分解されずに残留した ARC と焼成時にシリコンウエハー表面
へ軟化流動したガラス相により、比接触抵抗の高い界面構造を形成するこ
とがわかった。一方、反応性の高いテルライトガラスを添加した Ag 電極
ペーストでは、ARC は分解除去されていた。その結果、テルライトガラ
スがシリコンに接触したことで、ガラス中に溶解した Ag イオンがシリコ
ンウエハーにより還元され、シリコンウエハー表面に約 300 nm 程度の
Ag-Te 合金微粒子が析出した。さらに、シリコンウエハーに接触していな
いガラス相の内部からも、焼成過程における昇温時と冷却時のガラス中の
Ag の溶解度差により、約 10 nm 程度の Ag-Te 合金微粒子が析出していた。  
以上の結果から、Ag 電極とシリコンウエハー間の導電メカニズムは、
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Ag 電極とシリコンウエハー界面のガラス相内に析出した金属微粒子を経
由したパーコレーションモデルに従ったメカニズムと考えられ、接触抵抗
の低い界面を形成していた。さらに、ARC 内部にまで Ag-Te 合金微粒子
が析出し、接触抵抗を低下させるガラス組成が存在することも新たな知見
として得られた。  
Te とテルライトガラスとを添加した Ag 電極ペーストは焼成過程で Ag
と Te の合金液相を形成し、Ag 電極とシリコンウエハーとの接触性が改善
された。しかしながら、 Te は酸化しテルライトガラスに溶解することで
ARC との反応性を低下させることから、 Te とテルライトガラスを添加す
る場合は、より反応性の高いテルライトガラスを用いる必要があることが
わかった。  
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Fig. 3-1 XRD patterns of (a) the S i 3N4  powder and (b) Si 3N4-PbO 
mixed powder  and powder calcined at  800 ºC for 6h.  
20.0 21.0 22.0 23.0 24.0
2 / deg. (Cu K)
In
te
n
si
ty
 /
 a
rb
. 
u
n
it
 : Befor calcined
 : After calcined at 800°C,6hrs
Si3N4
Si3N4
SiO2 Si3N4 - PbO
(b)  
20.0 21.0 22.0 23.0 24.0
2 / deg. (Cu K)
In
te
n
si
ty
 /
 a
rb
. 
u
n
it
 : Befor  calcine
 : After calcined at 800°C,6hrs
Si3N4
(a)  
(101)  
(110)  
62 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 3-2 Relation between (a) the basicity parameter B of  
tel luri te glass and the reactivity index and between (b) the 
optical  basicity Λ of  tel luri te glass and the reactivity 
index.  
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Fig. 3-3 Relation between the O1s binding energy of 
tel luri te glass and the reactivity index.  
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Fig. 3-4 Relation between the reactivity index 
and specific contact  resist ivity.  
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Fig. 3-5 Cross-sectional SEM image of Ag 
electrode containing Ba-Te-Zn glass (A) 
shown in Fig.  3-4.   
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Fig. 3-6 (a) BF-STEM and (b) STEM/EDS 
images of  the cross section of  Ag electrode 
containing Ba-Te-Zn glass  (A) shown in Fig. 
3-4.   
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Fig. 3-7 Cross-sectional SEM image of  
Ag electrode containing Pb-Te-Bi  
glass (B) shown in Fig. 3-4.  
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Fig. 3-8. (a) BF-STEM and STEM/EDS images of (b)  Ag, 
(c) Te and (d) O in a cross section of the Ag electrode 
containing Pb-Te-Bi  glass (B) shown in Fig.  3-4.  
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Fig. 3-9 BF-STEM images of  the cross  
section of Ag electrode containing 
Pb-Te-Si glass (C) shown in Fig. 3-4.  
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Fig.  3-10  Cross-sectional SEM image of Ag electrode  
containing Pb-Te-Bi  glass(B) shown in Fig. 3 -4 ,  
prepared with a Ag-to-glass  ratio of 100.0:3.2 (vol  %),  
calcined at  770 ºC.  
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1 μm 
Fig.  3-11  Cross-sectional SEM image of Ag electrode 
containing Te and Pb-Te-Bi  glass(B) shown in Fig. 3 -4,  
prepared with a Ag-to-Te-to-glass(B) ratio of 100.0 :  
3.2 :  3 .2 (vol  %),  calcined at  770 ºC.  
0.5 μm 
 
alloy liquid phase  
ARC 
glass phase  
72 
 
740 750 760 770 780 790 800
10-2
10-1
100
101
 : Pb-Te-Bi glass
 : Te and Pb-Te-Bi glass
Calcine temperature / °C
S
p
ec
if
ic
 c
o
n
ta
ct
 r
es
is
ti
v
it
y
 /
 Ω
 c
m
2
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 3-12  Relation between the calcine temperature  
and specific contact  resist ivity.  
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第 4 章  Si3N4 との反応における単一酸化物の物理化学的特性の影響  
 
4.1 諸言  
 第 3 章ではテルライトガラスと Si3N4 との反応性は、塩基性パラメータ
B で表される塩基性と O1s 結合エネルギーとに相関があり、塩基性が高
く電子供与性の高いガラスが Si3N4 と高い反応性を有していることを示し
た。また、反応性の高いテルライトガラスは ARC を分解し、ガラス相中
に析出した Ag-Te 合金微粒子を経由したパーコレーションモデルに従っ
た伝導により、接触抵抗の低い Ag 電極とシリコンウエハー界面を形成す
ることを示した。これらの知見は Ag 電極ペーストの焼成時に軟化流動す
る多成分系のガラスを対象としていた。単一成分のカチオンからなる酸化
物の物性に関しても、酸化物の分極率、光学的塩基度、  O1s 結合エネル
ギーで表されることが報告されている。 1 - 3 ) そこで、第 4 章では、ガラ
スを構成する単一酸化物と Si3N4 との反応性や、単一酸化物を Ag 電極ペ
ーストに添加した場合における Ag 電極とシリコンウエハー間の微構造に
ついても検討した。  
 
4.2 試料作製方法及び評価方法  
 ガラスの調製を除き、試料の作製方法や評価方法は第 3 章に準じた。  
 
4.3 結果と考察  
4.3.1 単一酸化物と Si3N4 の反応性  
 Fig. 4-1 に示す 9 種の単一酸化物粉体と Si3N4 粉体との混合粉体を加熱
処理し、XRD ピークから反応性指数を求めた。加熱処理条件は 800 °C で
6 時間の加熱処理を行った。 Fig. 4-1 には O1s 結合エネルギーと反応性指
数の関係、Fig. 4-2 には塩基性パラメータ B と反応性指数の関係、Fig. 4-3
にはカチオンの電気陰性度 (cationic electronegativity)  と反応性指数の関
係をそれぞれ示す。これらの図から、いずれのパラメータにおいても反応
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性指数との相関は見られず、 PbO、Bi 2O3、V2O5 の反応性が高くなった。
PbO-SiO2 及び Bi2O3-SiO2 の状態図から、 PbO では約 770 °C
4 )、Bi2O3 は
825 °C
5 )の融点を持つことがわかる。また、V2O5 の融点は 690 °C であり、
単一酸化物と Si3N4 の反応には、加熱処理温度で液相を形成し、固液反応
になることで反応速度は速くなることが必要であると考えられる。  
 PbO と Si3N4 との反応挙動を調べるため、Si3N4 と PbO の混合粉体を PbO: 
SiO2 比で 90.0:10.0 (mol%)と 40.0:60.0 (mol%) の 2 条件で混合し、 800 °C
で 6 時間加熱処理を行い、加熱処理前後の結晶構造を XRD により調べた。
Fig. 4-4 に PbO-SiO 2 二元状態図、Fig.  4-5 に混合比 90.0:10.0 (mol%)で混合
した粉体の加熱処理前後の XRD パターンを示す。図から、加熱処理によ
り PbO は消失し、 Si3N4 も減少したが、新たに SiO 2 が確認された。また、
20°から 35°には、Pb-Si-O ガラスと考えられるハローが観察された。Fig. 4-4
の平衡状態図では、この組成比は 800 °C では液相とクオーツの相が示さ
れているが、本研究の条件下では液相であるガラス相とクリストバライト
相が生成していた。Fig.  4-6 に融点が 724°C を示す混合比 40.0:60.0 (mol %)
で混合した粉体をアルミナ基板上に置き、800 °C で加熱処理した後の XRD
パターンを示す。また、図の上部には加熱処理後の試料の写真を示す。図
から、基板に用いた Al2O3 のピークはみられるが、PbO や SiO2 に起因する
ピークは見られず、ガラスが生成し、PbO-SiO2 の状態図に沿った反応が起
きているものと考えられる。  
  
4.3.2 PbO を添加した Ag 電極とシリコンウエハー間の微構造と比接触抵
抗  
 4.3.1 の結果から、PbO は ARC やシリコンウエハーと反応しケイ酸鉛ガ
ラスを生成することがわかった。また、塩基性の高い PbO を主成分とす
るケイ酸塩ガラスは ARC を分解することが期待できる。 Fig.  4-7 に
Ag:PbO=100.0:3.2  (vol%)の比率で作製した Ag 電極ペーストをシリコンウ
エハーの受光面上に印刷し、ベルト炉にて 770 °C で焼成した Ag 電極断面
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の SEM 像を示す。Ag 電極とシリコンウエハー界面には、ガラス相の析出
とその内部からは金属微粒子の析出が観察された。Ag 電極ペーストの焼
成過程で PbO は ARC を分解し、さらに、露出したシリコンウエハーの Si
とも Pb-Si-O ガラスを生成したと考えられる。生成したガラス相に溶解し
た Ag イオンは、シリコンウエハー表面で Ag 微粒子に還元され、析出し
たと考えられる。結果的に、PbO の添加は Pb-Si-O ガラスの添加と同様の
効果として現れたと考えられる。焼結した Ag 電極とシリコンウエハー間
には、Ag 粉体の焼結収縮で生じた空隙が観察された。  
 
4.3.3 Te と PbO の混合による効果  
 4.3.2 で、PbO を添加した Ag 電極は、焼成過程でガラス相を生成し ARC
を分解することを示した。しかしながら、Ag 粉体の焼結収縮により Ag
電極とシリコンウエハー界面に空隙が生じたため、第 2 章の知見から、Ag
粉体と PbO 粉体に加え、Te 粉体を添加した Ag 電極とシリコンウエハー界
面の微構造を調べた。 Fig. 4-8 に Ag:PbO:Te の混合比 100.0:3.2:3.2 (vol%)
の Ag 電極ペーストを 4.3.2 と同一の条件で焼成した Ag 電極断面の SEM
像を示す。図にみられるように、Ag 電極ペーストの焼成過程で Ag-Te 合
金液相が生成し、合金液相とシリコンウエハー表面で生成したガラス相と
の濡れによる接触構造が形成できた。  
 Fig. 4-9 に PbO のみを添加した Ag 電極と、 PbO と Te を添加した Ag 電
極の焼成温度と比接触抵抗の関係を示す。全ての温度領域で PbO と Te を
添加した Ag 電極の比接触抵抗は低くなり、 Te 添加による Ag 電極とシリ
コンウエハーの接触性の改善効果が見られた。750 °C の低い焼成温度で比
接触抵抗が増加する原因を調べるため、 PbO と Te を添加した Ag 電極の
750 °C 焼成後の断面 SEM 観察を行った。その結果を Fig.  4-10 に示す。図
にみられるように、シリコンウエハー表面近傍での金属粒子の析出は開始
しているが、ガラス相中に成長するまでには至っていない。その結果、導
電パスの形成が不十分であり、接触抵抗の高い界面構造になったと考えら
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れる。  
4.4 結論  
ガラスの構成材料である単一酸化物と Si3N4 の反応性を調べた。800 °C
で 6 時間の加熱処理条件では、酸化物の反応性は塩基性等の物理化学特性
への依存性は小さく、加熱処理により SiO2 と液相を生成する酸化物の反
応性が高くなった。これは、反応が開始すると固相反応から固液反応にな
ることで反応速度が速くなるためであり、 800 °C 、 6 時間の条件では酸
化物液相の生成が必要であることがわかった。したがって、短時間で焼成
される Ag 電極ペーストでは、焼成時に軟化し粘度が低下するガラスの添
加が有効であることを明らかにした。   
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Fig. 4-1 Relation between O1s binding energy of  
oxide and the reactivity index.  
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Fig. 4-2 Relation between Basicity parameter B 
of oxide and the reactivity index.  
80 
 
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
1.0
2.0
3.0
R
e
c
ti
v
it
y
 i
n
d
e
x
 /
 a
rb
. 
u
it
Cationic electronegativity
PbOV2O5
BaO TeO2
CaOY2O3 ZnO
Bi2O3
B2O3
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 4-3 Relation between cationic electronegativity 
of oxide and the reactivity index.  
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Fig. 4-4 PbO-SiO 2  phase diagram.
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Fig. 4-5 XRD patterns  of the powder mixture of 
Si3N4  and PbO with a PbO-to-SiO2  rat io of  
90.0:10.0 (mol %)  and powder calcined under 
the air  atmosphere at  800 ºC for 6h.  
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Fig. 4-6 XRD patterns of the powder mixture  of 
Si3N 4  and PbO with a PbO-to-SiO2  rat io of  
40.0:60.0 (mol %) after calcined under the air  
atmosphere at  800 ºC for 6h.  
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Fig.  4-7 Cross-sectional SEM image of Ag electrode 
consisted of PbO prepared with a Ag-to-PbO ratio of  
100.0:3.2 (vol  %) calcined at  770 ºC.  
0.5 μm 
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Fig.  4-8 Cross-sectional SEM image of  Ag electrode  
consisted of PbO and Te prepared with a Ag-to-PbO-to-Te 
ratio of 100.0:3.2:3.2 (vol  %) calcined at  770 ºC.  
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Fig.  4-9 Relation between calcine temperature  and 
specific contact  resist ivity.  
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Fig. 4-10 Cross-sectional SEM image of Ag electrode ,  
consisted of PbO and Te prepared with a  Ag-to-PbO-to-Te 
ratio of 100.0:3.2:3.2 (vol  %) calcined at  750 ºC.  
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総括  
 本研究では、結晶シリコン系太陽電池に用いる受光面 Ag 電極とシリコ
ンウエハーの界面に対し、低い接触抵抗を実現するための Ag 粉体の焼結
挙動の研究と、ガラスの物理化学特性の研究を行った。  
第 1 章では序論とし、結晶シリコン系太陽電池と Ag 電極の説明、研究
背景と目的を述べた。第 2 章では Ag 粉体の焼結過程で合金液相を生成さ
せ、合金液相とウエハーの濡れによる接触構造の検討、第 3 章では反射防
止膜の Si 3N4 とガラスの反応に影響するガラスの物理化学特性の検討、ガ
ラスを添加した Ag 電極とウエハー界面の微構造、および接触抵抗の関係、
第 4 章ではガラスを構成する単一酸化物での検討を行い、以下の結論を得
ることができた。  
 
第 2 章より以下の知見が得られた。  
1.  Ag 粉体と Te 粉体の混合粉体を加熱処理すると Te が酸化するまでに
Ag との相互拡散が生じ、Ag-Te の低融点共晶合金相を形成することを
認めた。  
2.  Ag 電極ペーストに微量の Te 粉体を添加すると、焼成過程で Ag 粉体
と Te 粉体の接触界面で微量の Ag-Te 合金液相が生成し、テクスチャー
（ピラミッド構造）を有するシリコンウエハーと金属液相の濡れによ
る良好な接触構造が実現できた。  
3.  焼結された受光面 Ag 電極とシリコンウエハー間の導通を得るために
は、シリコンウエハー表面に形成された ARC（ Si 3N4 膜）を分解除去
するガラスが必要であった。  
  
第 3 章より以下の知見が得られた。  
1.  ARC の分解除去を目的に Si3N4 とガラスの反応に影響するガラスの物
理化学的特性を調べた結果、塩基性が高く、O1s 結合エネルギーの低
いガラスの反応性が高くなることから、ガラスのカチオンと酸素の結
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合エネルギーが反応性に影響することがわかった。  
2.  テルライトガラスと Si3N4 の反応性は電気陰性度に基づく光学塩基度
との相関性は低く、イオン半径に基づく塩基性パラメータ B との相関
性が高い。これは電気陰性度は元来気体（イオン）から推定した値で
あり、酸化物におけるカチオンの価数や配位数は考慮されていないた
めであった。  
3.  焼結した Ag 電極とシリコンウエハーの導通メカニズムは、ARC の分
解除去に加え、Ag 電極とシリコンウエハー界面に偏析したガラス相か
ら、ガラス相中に溶解していた Ag イオンが金属微粒子として析出し、
金属微粒子を経由したパーコレーションモデルによる伝導メカニズム
によるものであった。  
4.  ARC 内部にまで Ag-Te 合金微粒子を析出させ、接触抵抗を低下させる
ガラス組成も存在することがわかった。  
5.  Te 粉体とガラス粉体の双方を添加した Ag 電極は、焼成過程で低融点
合金液相を生成し、Ag 電極とシリコンウエハーとの界面に偏析したガ
ラス相との合金液相の濡れにより、空隙の無い界面構造が形成される
ことがわかった。  
6.  Te とガラスを併用する場合、Te がガラスに溶解し反応性が変化するた
め、反応性の変化を考慮したガラス組成設計が必要であることがわか
った。  
 
第 4 章より以下の知見が得られた。  
1.  ガラスを構成する単一酸化物と Si3N4 の反応性を検討した結果、加熱
処理温度で SiO2 と低融点液相を形成する酸化物が Si3N4 と反応が進む
ことがわかった。これは Si3N4 との反応が固相反応から固液反応にな
り反応速度が速くなるためであることがわかった。  
2.  上記の結果から、焼成時に溶融するガラスの添加が有効であり、Ag 電
極ペーストの焼結助剤に用いられているガラス粉体に、ARC の分解機
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能を付与することは工業的に重要であることが確認できた。  
  
以上、本研究で、結晶シリコン系太陽電池に用いる受光面 Ag 電極ペー
ストの、接触抵抗を低下させるための金属組成の設計指針や、ガラス組成
の設計指針に関する重要な知見が得られた。得られた知見を基に Ag 電極
ペーストの開発が加速されることで、太陽電池セルの変換効率が向上し、
再生可能エネルギー利用の推進が可能となる。  
  
92 
 
謝辞  
 本研究を行うにあたり、博士課程の主指導教員として多大なるご指導を
賜りました福井大学大学院工学研究科  荻原隆教授に心より感謝申し上
げます。  
福井大学大学院工学研究科  小寺喬之特命助教には、単位取得に関する
アドバイスや、本研究を進めるにあたり様々な援助、さらに本論文をまと
めるにあたり多大なご指導を賜り、心より感謝申し上げます。  
大研化学製造販売株式会社北野裕史氏には、本研究を進めるにあたり実
験データ収集などの援助を賜りましたことを厚くお礼申し上げます。  
また、本研究を進める機会を与えていただき、あたたかいご助言と激励
をいただきました大研化学製造販売株式会社  原田昭雄社長に深く感謝
いたします。  
最後に、還暦を目前に控えた博士後期課程への進学を、温かく見守って
いただいた妻  渡辺節子氏に深く感謝いたします。  
 
 
